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摘要 
I 
摘要 
本文通过数值模拟比较了二维和三维液滴模型中传质引发的 Marangoni 效
应的不同，同时通过三维数值模拟研究了平界面和球界面中传质引发的
Marangoni 效应不稳定性。 
通过研究丙酮-甲苯-水液滴传质过程引发的 Marangoni 效应，比较了二维和
三维模型的计算结果，并与实验结果相比较，结果表明，Marangoni 效应是一个
三维空间里的现象，简单的忽略一个维度进行研究是不可取的。对于不同初始丙
酮浓度的液滴，初始浓度越高，引发 Marangoni 对流的时间越早，引发时的
Marangoni 对流强度也更强；在整个传质过程中，可分为初始，引发，稳定，衰
减四个阶段。 
对三维平界面 Marangoni 效应的不稳定性进行了详细研究，考察传质过程中
的扰动对于 Marangoni 效应的影响。扰动方式对初始的质量传递速率没有影响，
但对初始引发 Marangoni 对流的浓度场密切相关。无论采用何种扰动方式，最终
稳定的界面平均浓度，界面平均速度和界面浓度的标准偏差都是趋于一致的；阐
释了添加扰动影响初始 Marangoni 对流发生的形状以及发展演化的过程，其促进
了 Marangoni 对流的产生，但对于最终 Marangoni 对流趋于稳定状态的浓度场没
有影响。同时比较了双向周期性扰动中波数的影响，波数越大，引发 Marangoni
对流的临界时间值越小，且引发时达到的最大速度越小。 
通过研究三维球界面中 Marangoni 效应的不稳定性，表明对于球界面和平界
面，添加的扰动都是促进了 Marangoni 效应的发生，而不影响最终发展后
Marangoni 对流的流型。球界面与平界面不同的地方在于，球界面在添加周期性
扰动的情况下，没有出现与周期性扰动对应的浓度场发展情况，也无法稳定地发
展成对流胞结构。这是由于在球的弯曲界面上，即使产生了稳定的浓度场，由于
球界面各处的质量扩散，无法维持稳定结构的浓度场。结果表明界面形状对于
Marangoni 效应的影响不可忽略，对于可形变界面中的 Marangoni 效应，界面形
状对于 Marangoni 效应的影响必须加以考虑。 
关键词：Marangoni 效应；三维数值模拟；不稳定性
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Abstract 
II 
Abstract 
The Marangoni effect induced by mass transfer in two-dimensional and three-
dimensional models was compared by the numerical simulation. The instability of 
Marangoni effect in the plat interface and spherical interface was studied respectively 
by the three-dimensional numerical simulation. 
Firstly, Marangoni effect induced by mass transfer process in the acetone-toluene-
water droplet was studied, and results of two-dimensional and three-dimensional 
models were compared. Comparing with experimental results, it showed that the 
Marangoni effect is a phenomenon occurred in a three-dimensional space. It is not 
reasonable to simplify this three-dimensional phenomenon to a two-dimensional 
phenomenon. For liquid droplets with different initial acetone concentration, the higher 
initial concentration was corresponding to the shorter critical time of the Marangoni 
convection induced and the stronger intensity of the Marangoni effect. For evolution of 
the Marangoni convection in the mass transfer process, it can be divided into four stages: 
initial, trigging, stable and decaying stage. 
Secondly, instability of the Marangoni effect in the three-dimensional plat 
interface was studied, and the influence of the perturbation on the Marangoni effect 
during mass transfer process was investigated. The perturbation mode had no effect on 
the initial mass transfer rate, but it was closely related to the concentration field of the 
initial Marangoni convection. The interfacial average concentration, interface average 
velocity and standard deviation of the interface average concentration tended to be 
consistent regardless of the perturbation mode finally. It also showed that the 
perturbation influenced the shape and evolution of the initial Marangoni convection. 
The perturbation promoted the occurrence of the Marangoni convection, but it had no 
effect on the final concentration field. At the same time, the influence of the wave 
number in the double period perturbation was investigated. The larger the wave number 
was, the smaller the critical time value of Marangoni convection was, and the smaller 
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Abstract 
III 
the maximum velocity was. 
Finally, instability of the Marangoni effect in the three-dimensional sphere 
interface was studied. The perturbation affected the shape and evolution of the initial 
Marangoni convection, and promoted the occurrence of the Marangoni convection, but 
had no effect on the final concentration field for both the flat interface and the sphere 
interface. The difference between the spherical interface and flat interface was that the 
spherical interface did not appear the concentration field corresponding to the period 
perturbation. Therefore, it cannot develop into a paired cell structure with the period 
perturbation. Due to the curved interface, diffusion were through the spherical interface 
even if a stable concentration field existed, it cannot maintain a stable structure of the 
concentration field. Therefore, the influence of interface shape on the Marangoni effect 
cannot be neglected. For the Marangoni effect in the deformable interface, the influence 
of the interface shape on the Marangoni effect must be taken into account. 
Keyword: Marangoni effect; three-dimensional numerical simulation; instability; mass 
transfer. 
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1 
 文献综述 
 Marangoni 效应产生的原理 
在两相传质的相界面处，由于质量、热量或者质量与热量的传递，常常会使
界面结构发生变化，并在界面产生有对流运动的界面湍动。这种对流是由于在界
面形成的表面张力差  和界面与主体间形成的密度差  的共同作用下而产生
的流体力学的不稳定性所诱发的，并使界面产生有序或有规律的耗散结构。这种
现象对于传质速度有很大影响，称为界面效应[1]。 
1855 年，Thomson[2]首次在葡萄酒及其他的一些酒精饮料表面观察到
Marangoni 对流。而后在 1865~1871 年，Marangoni 在有关著作[3, 4]中描述了界面
流动现象，故以后这种界面流动现象被称为 Marangoni 现象。在表面张力梯度作
用下诱发的流体力学不稳定性而产生的对流，称作 Marangoni 对流。界面对流所
形成的对流细胞 (cell) 结构，称为 Marangoni 对流胞。界面对流会使相际的传递
过程得到强化。这种由于出现 Marangoni 现象而对传质过程产生的作用称为传质
过程的 Marangoni 效应。 
Marangoni 效应通常发生在多相反应，萃取过程和精馏过程中的热量和质量
传递，它表现为多种形式的界面行为，包括表面波纹，界面湍流和液膜振荡。
Marangoni 效应对传质、传热效率和产品质量的影响吸引了化学工程师的注意超
过 60 年。Marangoni 效应的研究有望进一步探讨相间传质的机理。 
 Marangoni 效应的实验观测 
Marangoni 效应的观测可以通过光学设备拍照来捕捉，例如 Schlieren 技术[5, 
6]，粒子图像测速 (particle image velocimetry) [7, 8]，以及实时全息干涉法 (real time 
dynamic holographic interferometry) [9, 10]。光学观测法的原理是利用光线在折射率
不均匀的透明流场介质中改变其传播路径，通过记录光线的变化信息来确认流场
中肉眼无法识别的小尺度界面对流现象。这些方法为研究界面质量传递过程中的
界面不稳定性提供了有效的条件。 
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Marangoni 效应是由表面张力梯度所引发的一种界面湍动现象。沿着相界面
的温度梯度可以导致表面张力梯度，从而引发 Marangoni 效应。由于界面的温度
可以较为容易通过实验控制，许多学者通过局部加热的方法来使得液层主体和界
面处产生一个稳定的温度梯度，从而形成 Marangoni 对流。热效应引发的
Marangoni 对流的实验经常在硅油-空气层中进行。上层流体选择空气可以简化理
论研究的某些条件，比如空气的密度和黏度的影响可以被忽略。选择硅油作为下
层流体是因为其低的表面张力，硅油-空气界面不受表面活性剂的影响，这可以
显著的提高 Marangoni 对流的稳定性，有利于实验的观测[11]。此外，硅油容易控
制普朗特数 /Pr k 的范围，典型普朗特数范围为 50~1000。但是，商业硅油的
多分散性可能影响流体动力学，因此可以通过商业硅油的简单蒸馏获得高纯度的
单组分硅油[12]。Benard[13]通过均匀加热薄液层的下方，首次观测到了六边形的蜂
窝状对流结构。之后，Pearson[14]首次提出了 Marangoni 效应的正确解释。
Bodenschatz[15]等认为根据不同的实验条件，Marangoni 对流的结构可呈现多种结
构，例如滚筒状、六边形和方形等，并通过 CO2传热实验观察到了从六边形对流
结构到滚筒状对流结构的演变。 
 
 
                   (a)六边形               (b)滚筒状 
图 1-1 实验观测的 Marangoni 对流结构 
Fig.1-1 Experimental observation of Marangoni convection 
 
一些传统的传热过程中，比如蒸发、冷凝等，在相变的过程中由于吸热或者
放热，在相界面处也会产生温度的变化，从而引发 Marangoni 对流。Li 和 Yoda[16]
通过 PIV法研究了厚为 0.31cm的二元混合物液膜蒸发过程中的Marangoni对流，
他们将流动区域分为两个区，由溶质毛细管控制的流动和由热毛细管控制的流动。
在界面处，溶质 Marangoni 效应可以超过热 Marangoni 效应，控制整个界面的流
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动情况。Zhong 等[17]通过光学纹影法研究了正庚烷/乙醚混合物的蒸发过程，并
利用数值模拟的方法分别研究了溶质 Marangoni 效应和热 Marangoni 效应在正庚
烷/乙醚混合物蒸发过程中的影响。结果表明，在正庚烷/乙醚体系中，热Marangoni
效应远大于溶质 Marangoni 效应，因此传质过程中的热 Marangoni 效应不可忽视。
Li 等[18]研究了乙醇-水混合物冷凝过程中 Marangoni 效应的时间序列特征，并总
结了四种典型的冷凝类型，液膜类型，周期液滴类型，不规则液滴类型，缓慢增
长液滴类型。Hu 等[19]研究了干燥过程中出现“咖啡环”现象[20]，揭示了“咖啡
环”现象的形成不仅要求固定的接触线、粘附在基板上的颗粒、液滴边缘附近的
高蒸发速率，还需要由蒸发潜热产生的 Marangoni 效应。 
 
 
图 1-2 咖啡环现象 
Fig.1-2 Coffee ring phenomena 
 
在传质过程中的 Marangoni 效应可以加快表面更新并促进溶质向主体的渗
透，使得传质系数大大增加并加快传质速率，这对于化工传质过程具有很大的影
响。因此，传质过程中引发的 Marangoni 效应吸引了许多学者的关注。Zheng 等
[21]研究了乙酸丙酯-乙酸-水体系中的 Marangoni 对流，考察了液滴直径和连续相
中初始溶质浓度对于传质过程的影响。结果表明，随着液滴尺寸的减小，传质增
强，且存在一个最合适的乙酸浓度为 0.15g/mL，这揭露了 Marangoni 效应中速度
减小和传质增强的一个竞争机理。Sha 等[6]通过 Schlieren 方法研究了不同气液传
质过程中的流型，观察到了多种无序的流型，结果表明，当 Marangoni 对流由传
质引发时，滚筒状对流会比细胞对流更早发生。Chen 等[22]通过向静止的水面上
注射低表面张力的物质，如丙酮、乙醇，来人为引发 Marangoni 对流。在注射点
的左右两侧可观测到对称的 Marangoni 对流，且这种对流结构可以稳定很长时间。
江桂仙[23]研究了多种双组份溶液挥发过程中气液相界面所引发的 Marangoni 对
流，通过投影法得到了一系列放大的 Marangoni 对流结构随时间的变化图，实验
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观测了垂直方向和水平方向的对流结构，在垂直方向上出现了一连串尺度大小相
同的涡流包，并随着时间长大融合，在水平方向上则观测到了蜂窝状，多边形等
多种对流结构。陈虹伶[24]对单液滴传质过程的界面湍动现象进行了观测研究，实
验证明当 Marangoni 效应与 Rayleigh 效应同时存在时，两者会发生耦合作用，
Marangoni 对流和 Rayleigh 对流会相互促进，使得界面湍动更为剧烈。 
在微尺度上，Marangoni 效应的发生也备受关注。Johnson 等[25]通过透射电
子显微镜检验证实包含均匀分散的Ag纳米颗粒自发地爬上普通的实验室玻璃小
瓶。这种现象由数字视频记录器记录，并且由薄膜前沿行进的距离对时间的测量
是提取。结果表明，Ag 纳米颗粒的质量传递转移取决于酸性表面活性剂浓度和
水相中水的体积分数，与界面张力梯度诱导的流体流动一致。通过薄膜前沿距离
对时间数据的拟合来测量，对于 Marangoni 流动的有效解吸速率常数在约 0.01 至
约 1s-1的范围内。拟合基于解吸动力学的表面过剩对时间的表达式。这种流动表
明人为地产生界面张力梯度有助于将在液-液界面处用纳米结构制成的二维和三
维组件转移到固体表面。 
在微重力的条件下，尤其是在太空环境下，Marangoni 对流起到非常显著的
影响。尤其是在结晶过程中，研究者曾以为在不受重力的影响下，在太空中的结
晶可以获得很纯净的晶体形状。而在太空中的结晶实验表明，在微重力情况下，
Marangoni对流对于结晶过程有很显著的影响。Marangoni空间实验[26] (Marangoni 
Experiment in Space) 从 2008 年 8 月 22 日开始，作为 ISS 日本实验模块“KIBO”
的第一次科学实验。在 2008 年和 2009 年分别进行了两个系列的实验，MEIS-1
和MEIS-2。在这些实验中可以实现的液桥的最大尺寸为直径 30mm和长度 60mm，
给出 2.0 的纵横比。对于宽范围的液桥的长宽比获得了结果，包括在 1g 实验中
不能达到的值，因此，它们为 Marangoni 对流的不稳定机制的研究提供了不可缺
少的数据量。 
由于光学观测需要清晰的相界面，实验技术限用于静态或严格层流液-液界
面，层流下降液膜或是不混溶连续相中的静态液滴。除了直接观察，一些参数也
可以用于识别是否发生 Marangoni 效应。例如，Marangoni 对流破坏了界面侧的
内部和外部流动并增加曳力系数，导致液滴速度降低。Wegener[27-30]等发现了两
步加速行为以及液滴短暂的速度下降。这些现象说明了 Marangoni 效应对于界面
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现象有很大的影响。 
 Marangoni 效应的数值模拟 
    通过实验的观测，很难去获得发生 Marangoni 效应时浓度场和速度场的分布。
随着计算机计算能力的发展，数值模拟成为了一种有效的手段来研究 Marangoni
效应的机理以及 Marangoni 效应对传质过程的影响。 
温度和浓度的梯度导致了局部的表面张力梯度，进而引发 Marangoni 效应。
热引发的 Marangoni 效应，也称为热毛细管不稳定性，已经被广泛的研究。溶质
引发的 Marangoni 效应比热引发的 Marangoni 效应在以下三个方面更为复杂：（1）
界面传质理论还不成熟。经典的界面传质理论，包括双膜理论、渗透理论、表面
更新理论，以及后来发展的模型，例如涡流模型[31]、涡流扩散模型[32]，都还不能
完全解释界面质量传递的本质。（2）与可以控制恒定的热量传递相反，质量传递
通常是个瞬态过程，并且驱动力随着时间而消散。（3）在含有其他物质的体系里，
表面活性剂可能积聚在界面上并沿着界面扩散，这需要额外的复杂建模。 
溶质引发的 Marangoni 效应需要一定时间才能发展出在界面处的不稳定对
流。Mao 和 Chen[33]的数值模拟表明只有浓度边界层达到一定厚度，Marangoni 效
应才会发生。Bushueva 等[34]观察了氯化苯液滴表面的 Marangoni 效应，揭露了
由于 Marangoni 效应的引发降低了表面活性剂的质量传递速率。在含有表面活性
剂的体系里，直到表面活性剂吸附到界面并且传质过界面，表面张力梯度才开始
产生。Javadi 等[35]同样研究发现了在浓缩的表面活性剂溶液达到液滴界面后，
Marangoni 效应的发生显著延迟了，并论证了这种现象发生可能的机理在以下几
个方面：界面层势垒，动力学控制的吸附机制，临界 Marangoni 数和可变形液滴
表面更新的模式。溶质引发的 Marangoni 效应的模型已经比较成熟。因此，数值
方法可以研究非线性的 Marangoni 问题并且给出相对准确的预测。然而，模拟过
程给出 Marangoni 效应发生的时间大多早于实验中给出的 Marangoni 效应发生的
时间[35, 36]。这是由于对表面张力模型进行离散化可能时引入了假扩散，促进且增
强了界面湍流。而且，数值模型对于界面机理还不清楚，包括对于界面层厚度的
描述以及可形变界面的表面更新机理。这给研究 Marangoni 效应留下了很大的困
难。 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
第一章 文献综述 
6 
由于流型的演化是最为直观的观测现象，因此流型的演化在研究 Marangoni
效应中十分受关注。Sternling 和 Scriven[37]预测了非均一溶质分布界面的滚筒状
对流。Wang 等[36]模拟了在无限大连续相中浮力驱动的可形变液滴。一开始在界
面附近出现了非常小而且密集的滚筒状涡流包，而后沿着界面不断增大。最终滚
筒状涡流包衰减并且重新出现了内循环。通过分析液滴的行为，Wengener 等[38]
提出了 Marangoni 效应在液滴上的演化模型，解释了液滴实际路径与垂直路径的
偏差。这个模型表明，完全发展的 Marangoni 对流和内循环之间存在过渡期。在
过渡时期，内部循环重塑，然而，对于液滴路径的选择却是随机的。 
Marangoni 效应是一个典型的非线性和复杂的现象。可以通过小扰动分析来
线性化，以研究和预测近似 Marangoni 现象。弱非线性分析突破了线性稳定性分
析的极限，可以预测 Marangoni 效应的流动模式和演化。这些理论方法与实验验
证已经为理解 Marangoni 效应做出了一定的贡献[14, 39-41]。随着计算机技术和数值
方法的发展，直接数值模拟成为了一种有用并且可靠的工具去研究工程问题，因
为其可以应用于具有更复杂的边界条件的情况，并且给出与质量传递过程耦合的
流场的全局视图。迄今为止已经提出了几种数值方法来解决具有可变形界面的全
Navier-Stokes 方程，例如离散格子玻尔兹曼方法(lattice Boltzmann method)[42]，相
场法(phase-field method)[43]，VOF 法(volume of fluid method)[44]和水平集方法(level 
set method)[45]。在这些数值算法中，表面演化的模型近乎是完美的发展。在虚拟
的界面处，通过用一个或两个网格用于平滑两种流体之间的参数不连续性，这导
致小尺度（小于虚拟界面厚度）的流场信息的丢失以及数值模拟中出现了假扩散。
因此，数值计算的预测结果与 Marangoni 效应瞬态演化的实验数据之间的差距通
常很大。数值模拟的结果是否符合自然规律还有待实验的证明。 
随着计算机计算能力的发展，Marangoni 效应的数值模拟从二维模拟扩展到
了三维模拟。由于 Marangoni 效应是在空间上发生的一种界面湍动现象，简单的
二维模拟会忽略掉一部分 Marangoni 对流发展的信息，因此，二维模拟只能从大
方向上进行预测，而三维模拟能给出准确的预测数值。Yuan 等[46]研究了自然对
流中二维模拟和三维模拟的区别，结果表明二维模拟和三维模拟不仅在对流的生
长率上有显著差异，而且预测的对流生长形态也有很大的不同。在某些情况下，
二维模拟会给出错误的结果。因此，在三维模型中进行研究 Marangoni 效应能够
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